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核磁気共鳴装置 (NMR) の測定技術修得( 6 ) 
第 2技術室化学計測技術班 漆崎美智遠・下村与治・森田-俊夫
【はじめに]
有機化学の分野に携わる我々は，有機化合物の構造解析になくてはならない
分析機器の一つである核磁気共鳴装置 (NMR) の測定技術の修得について平成
7 年度から専門研修を行ってきた。その結果，液体用 NMR'(LA500 ，日本電
子製)に関する特殊な測定技術の修得や装置のシム調整などが出来るようにな
り，着実に成果を上げてきた。その中で，平成 1 2 年度は高分解能固体NMR
(CMX300 ，日本電子製)について専門研修を行い，測定手順書の作成や測定
技術など履修した結果，国体NMR が我々にとって身近な測定機器のーっとな
ってきた。しかしながら，固体NMR は( 1 )測定操作が複雑である， (2) 
測定に多量の試料を必要とするなど取り扱い難い分析機器でもある J ) 。 特に，
試料の合成から手がけている我々にとって多量の純粋な試料を得ることは難し
く，この装置の適用範囲は限られている。
昨年度末に，固体NMR に新しいプロープ (5mm ゆ CPMASプローブ)が導
入された。このプロープは少量の試料で測定が可能であり，我々の悩みの一部
が解消された。今回の研修では，これまでのプロープ (7 ， 5mmφCPMASプロ
ーブ)を用いて更なる測定技術の修得を行うとともに、新規プロープによる操
作・測定方法の修得及び両プローブによる測定データの比較検討を行った。
{研修期間]
別紙の通り，研修期間は平成 1 3 年 9 月 1 日から平成 1 4 年 3 月 2 0 日まで
実施した。研修には 機器分析センターに設置されている固体高分解能 NMR
(CMX300) を利用した。
{測定試料】
測定には，標準試料としてヘキサメチルベンゼン (HMB) 及び臭化カリウム
(KBr) ，測定試料として市販品のフェナセチンを使用した D 化学構造は以下
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に示す。
CH3 
H3C CH3 
H3C CH3 
CH3?N H 
O 
OCH2CH3 
CH3 
ヘキサメチルベンゼン フェナセチン
{結果と考察 1
1 .マッジク角度の調整
既に前回の専門研修でも述べたように 固体NMR においては溶液 NMR の
場合と異なり，化学シフトの異方性や双極子相互作用を取り除くために，マジ
ックアングルスピニング (MAS) 法が採用されている 1 )。今回， 7.5mm~C 
PMAS プローブを修理したため，プロープのマジックアングル (54.7 0 )の
調整が必要になった。そこで K B r を用いて測定を行い，スペクトルを見なが
らマッジクアングルを調整した。調整が正しいとスペクトルは o KHz付近の
大きなピークを中心に等間隔で左右対称となる。(図 1)
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図 1 KBr によるプロープのマジックアングル (54.7 0 )調整スベクトノレ
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2. 測定パラメータの選択
試料を CP-TOSS 法で測定
するとき測定パラメータの選択
によりスペクトルが大きく変化
する。そこで観測されるスペク
トを見ながら，サイドバンドが
なく，ピークがシャープで，強
度が最大になるよう種々の測定
パラメータ (H90 pulse , X180 
pulse , contact time , pule 
delay , H scalar等)を変えて測
定じた。
c l~15ms 
Hs~O.4 
1・・m 
図 2 H M B ( ct=15ms,Hscalar=0.4 ) 
一例として，標準物質に使用す
るヘキサメチルベンゼン (H M B) 
のスペクトルを示す。
(変更パラメータ: contact time 
, Hscalar)o (図 2 、図 3)
これらの実験結果から、パラメ
ータの違いによりスペクトルが
大きく変化することがわかった。
c t=5.0ms 
HFO.3 
3. 緩和時間( Tl) の測定
フェナセチンのメチレンカー
ボン( CH2) の緩和時間 (Tl) を求め
るため、次の( 1 )式を利用した。
1・.-
図 3 H M B ( ct=5ms,Hscalar=0.3 ) 
M(t)=Mo{l-exp( -t/T l)} 一一一…( 1 ) 
ここで t は緩和の遅延時間、 M(けは t 時間後の磁化強度、 Moは飽和磁化強度、
T1は緩和時間を表す。
そこで、遅延時間 t に相当するパラメータ pd (pulse delay) を 10 ， 20 , 30 , 
60秒と変化させ横軸に、その時間におけるピークの高さ( t 時間後の磁化強度
M(t))を縦軸にプロットすると、図 4 のような曲線グラフを得ることができた。
計算により緩和時間( Tl) を求めると Tl= 15.5 となった。そこで、フェナセチ
ンを測定する場合の最適 pd を 20秒とした。
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図 4 遅延時間 t における磁化強度 M(t)
4. 最適条件の検討 (5mm ゆプローブ)
測定に必要なパラメータ
は上記の pd以外に数個のパ
ラメータを検討する必要が
あった。そこで、 contact time , 
H 90 pulse，及び spin rateを
変化させ最適条件を探した。
図 5 に contact time= 1 Oms , 
H 90 pulse=4. 5μs、及びspm
rate=5kHzで測定したスベク
トルを示す。
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. この測定は cp法であるの
でスピニングサイドバンド
(S SB) が同時に現れる。 図 5 フェナセチンの cp 法によるスペクトル (5mmφprobe)
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そこで、スピニングサイ
ドバンドの消去を試みるた 5mm </>probe 
め、 cP_tOSS1:去を使用し、ノて
ラメータを種々変えながら
測定した 。 現在のところ最
適条件を見つけることがで
きず、不完全なスペクトル
が得られた 。 (図 6)
比較のため 7.5mm~ プ
ロープを使用した場合にお
ける、 cp_toss法でのスペク
トルを示す。(図 7)
【まとめ】
今回の研修では主に 5 m 
m ~プロープを用いた測定
及び解析技術の修得を行っ
た。測定に使用する試料量
は 7.5mm~ プローブを使
用する場合、約 5 0 0 m g 
必要なのに対し、 5 m m ~ 
プローブの場合には 100
mg 以下と少ない試料量で
済む。しかし、その反面、
試料管の回転数が 7.5 m m 
4 プロープで約 2.5KHz で
あるのに対し、 5mm~ プロ
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図 6 フェナセチンの cp-toss法によるスベクトノレ
(5mmφprobe) 
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図 7 フェナセチンの cp-to s s法によるスベクトル
(7mmφprobe) 
ーブでは 5 k H z 以上の超高
速回転を必要とするため、試料の充填にはかなり注意を払った。又、 c p 法で
は目的としたスペクトルを f尋ることができたカ人スピニングサイドバンド(s 
S B) を消去する cp-toss 法ではパラメータの最適化ができず、残念な
がら満足のいくスペクトルを得ることができなかった。又、 7.5mm~ プロ
ーブで緩和時間 (T 1) の測定及び解析法を会得できたことは、種々の化合物に
おけるパラメータを最適化する上で、今後とも大いに役に立つものと思われる 。
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専門研修日程表
平成 1 3 年
9 月 側定技術の修得(実習)
解析技術の修得
操作手順書の再検討
1 0 月 国体NMR の講習会 (5mm~CPMAS プローブの交換他，日本電子)
測定技術の修得(実習)
解析技術の修得
1 1 月 測定技術の修得(実習)
解析技術の修得
1 2 月 測定技術の修得(実習)
解析技術の修得
平成 1 4 年
l 月 測定技術の修得(実習)
解析技術の修得
2 月 測定技術の修得(実習，測定パラメータの選択及びマッジクアングルの調
整及びプローブ (5mm~CPMAS) の交換法の習得)
解析技術の修得
3 月 前田史郎助教授より「国体NMR のパルスシークエンスに関する講義」を
受ける
測定技術の修得(実習，測定パラメータの選択)
解析技術の修得
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